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(57) Abstract 



The invention relates to a method for the production of a controlled rheological homopolymer or copolymer of propylene or a 
composition comprising a homopolymer or copolymer of propylene in the absence of a functional monomer. The inventive method 
increases the melt flow index of the resin by cutting the chains and is characterised in that at least one stable free radical is incorporated into 
the resin in a viscous state, whereupon a solid product is formed having an increased melt flow index. The stable free radical or radicals 
are more particularly chosen from nixtroxyl radicals, comprising at least one group =N-0». 

(57) Abrege 

Ce procede de fabrication d*une resine a rheologie contrdlee d'un homo- ou copolymere du propylene ou d'une composition 
comprenant un homo- ou copolymere du propoyl6ne en Tabsence de monomdre fonctionnel, ledit proc6d6 entralnant une augmentation de 
I'indice de fiuidite de la resine par coupure de chaines, est caracterise par le fait que Ton incorpore a ladite resine a I'etat visqueux au 
moins un radical libre stable, puisque Ton forme un produit solide ayant un indice de fluidity augment6. En particulier, on choisit le ou les 
radicaux libres stables parmi les radicaux nitroxyle, comportant au moins un groupement «N-0«. 
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PRnrF.OF. DE FARRICATION D^UNE R F.SINE DF. POLYPROPYLENE A 
RHfeOLOGIE CONTROLfeE 

La presente invention porte sur un precede de 
fabrication d' une resine a rheologie controlee d' un 
5 homopropylene ou d' un copolymere du propylene (copolymere a 
blocs ou statistique) , ou d' une composition de polymeres 
coitiportant un homo- ou copolymere du propylene. 

A I'heure actuelle, cette technique de controle de 
la rheologie de ces homo- et copolymeres consiste en une 
10 degradation peroxydique de ces derniers et elle est utilisee 
pour mettre au point des produits fluides de fagon 
rationnelle sans se penaliser au niveau des debits de 
fabrication en minimisant le nombre de poudres de base en 
polymerisation. 

15 Ainsi, on realise, a partir d' un meme polymere ou 

copolymere (generalement visqueux) , divers produits 
d' indices de fluidite superieurs a celui de la base, en 
introduisant un peroxyde a 1' extrusion en sortie du reacteur 
de polymerisation. Le peroxyde se decompose dans 

20 I'extrudeuse pour creer des radicaux qui eux-memes vont 
attaquer les chaines de polymeres en les cassant. De plus, 
les chaines les plus longues seront cassees 
preferentiellement, ce qui implique une diminution des 
masses moleculaires, cette diminution des masses 
25 moleculaires s' accompagnant d' une diminution de la 
distribution des masses moleculaires (Mw/Mn) . 

On peut egalement faire fondre une poudre 
d'homopolymere ou de copolymere de propylene, ou d'une 
composition de polymeres comprenant un tel homo- ou 
30 copolymere de propylene et y incorporer un peroxyde (reprise 
de synthese) en vue d'une extrusion suivie par une 
granulation . 

L' inconvenient de ce precede reside dans le fait 
que ces produits ont des proprietes mecaniques : rigidite et 
35 choc, plus faibles qu'un produit obtenu directement apres 
polymerisation, extrusion et granulation ou qu' une poudre 
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que I'on a a nouveau soumis a une extrusion et a une 
granulation - 

Des documents illustrant I'etat anterieur de la 
technique sont WO-A-96/12753; EP-A--570 812; US-A-5 932 660; 
JP-A-07/138 320 ; US~A-5 530 073 ; WO-A-96/06872 ; 

US-A-5 705 568 ; US-A~3 862 265 ; US-A-5 945 492 ; 

CA-A-2 258 305 ; US-A~4 900 781 ; DE-A-1 694 563 
US-A-4 672 088 ; et EP-A-O 853 090. 

Cherchant a resoudre ce probleme, la Societe 
deposante a decouvert de fagon surprenante qu'en 
incorporant, a la place des peroxydes de I'etat anterieur de 
la technique ou en plus de ceux-ci, des radicaux libres 
stables dans les resines que I'' on veut modifier, placees 
dans un etat visqueux (en zone fondue d'une extrudeuse ou en 
milieu solvant) , on obtient les resines recherchees, ayant 
done un plus fort indice de fluidite et de meilleures 
proprietes mecaniques, avec les avantages complementaires 
suivants : 

- 1' incorporation des radicaux stables, lesquels sont 
tou jours presents apres 1' extrusion, apporte une 
meilleure stabilite thermique aux produits obtenus, 
ameliore la resistance de ces derniers aux UV et 
diminue leur tendance a depolymeriser ; et 

- dans le cas ou I'on a egalement incorpore un peroxyde 
a la resine, cette derniere a une viscosite plus stable 
dans le temps, car comportant un reservoir de contre- 
radicaux reactivables par voie thermique. En effet, 
une resine de type polypropylene degradee par un 
peroxyde peut contenir des restes de peroxyde. La 
presence de ce peroxyde risque de modifier la viscosite 
de la resine lorsque celle-ci est transformee (a 
chaud) , le peroxyde rejouant, lors de cette 
transformation, son role de degradation de la resine 
pour en diminuer la viscosite. Or, lors du stockage, 
le peroxyde a tendance a migrer et done a quitter la 
resine, et, selon la duree de stockage, la resine peut 
done avoir un comportement different et montrer une 
viscosite differente lors ou apres transformation. 
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selon qu' il restait peu ou beaucoup de peroxyde. 
Cependant, la resine contient, apres le precede de la 
presente invention, un reservoir de radicaux libres 
stables, lesquels ont tendance a neutraliser le 
peroxyde des que celui-ci se decompose, minimisant 
ainsi ses effets de degradation, qu'il soit en forte ou 
faible concentration. Ainsi, la duree du stockage n'a 
plus autant d' ef f et sur la viscosite de la resine 
transf ormee . 

La presente invention concerne un procede de 
fabrication d'une resine a rheologie controlee d'un homo- ou 
copolymere du propylene ou d' une composition comprenant un 
homo- ou copolymere du propylene, caracterise par le fait 
que I'on incorpore a ladite resine a I'etat visqueux au 
moins un radical libre stable dans une quantite capable 
d'augmenter I'indice de fluidite de ladite resine, puis que 
I'on forme un produit solide ayant un indice de fluidite 
augmente. Cette phrase signifie que le radical libre stable 
n'empeche pas 1' indice de fluidite de la resine d'augmenter 
au cours du procede de 1' invention, meme si en lui-meme, le 
radical libre stable peut parfois tendre a limiter I'ampleur 
de cette augmentation. Dans tous les cas, le procede selon 
1' invention mene a une resine a 1' indice de fluidite 
augmente par rapport a la resine de depart, sous I'effet de 
coupures de chaines de polymere, lesdites coupures prenant 
place sous I'effet de la chaleur et/ou sous I'effet 
d'amorceurs de polymerisation. Par amorceur de 

polymerisation, on entend un initiateur de radicaux libres 
capables d'entrainer la coupure des chaines de polymere 
(aucune polymerisation ne prend place au cours du procede de 
1' invention) - 

La presente invention a done pour objet un procede 
de fabrication d' une resine a rheologie controlee d'un homo- 
ou copolymere du propylene ou d' une composition comprenant 
un homo- ou copolymere du propylene en 1' absence de monomere 
fonctionnel, ledit procede entrainant une augmentation de 
1' indice de fluidite de la resine par coupure de chaines, 
caracterise par le fait que I'on incorpore a ladite resine 
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a I'etat visqueux au moins un radical libre stable, puis que 
I'on forme un produit solide ayant un indice de fluidite 
augmente . 

On choisit notamment le ou les radicaux libres 
stables parmi les radicaux nitroxyde, c'est-a-dire contenant 
le groupement =N~0*, en particulier parmi ceux des formules 
(la), (lb) ou (Ic) : 



C 



(la) 



10 



r'-M^r" II II R 

4 MI o O 




N — O 



(lb) 



15 



ii 

N 



i. 



dans lesquelles 



20 



25 



r1 a r3, a 



>8 



(Ic) 



et R-'-*^ et R-'-^ representent chacun 
independamment : 
(a) un atome d'hydrogene ; 

.(b) un atome d'halogene, tel que le chlore, le brome 
ou 1' iode ; 

(c) un groupement hydrocarbone, sature ou insature, 
lineaire, ramifie ou mono- ou polycyclique, et 
pouvant etre substitue par au moins un halogene ; 

(d) un groupement ester -COOR-'-^ ou un groupement 



alcoxyle -OR 



>15 



et 



>16 



representant un 



groupement hydrocarbone tel que defini au point 



(c) ci-dessus ; 



(e) un groupement de formule pC^ , 

II R 
O 
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ou R-'-^ et R-^^ representent chacun independainment 
un radical alkyle lineaire, ramifie ou cyclique, 
perf luoroalkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, 
alcoxyle, aryloxyle, aralkyloxyle, alkaryloxyle, 
ces radicaux pouvant comprendre de 1 a 20 atomes 
de carbone ; ou halogene tel que chlore, brome, 
fluor ou iode ; 
(f) une chaine de polyiuere pouvant, par exemple, etre 
une chaine de poly (methacrylate d' alkyle) ou de 
poly (acrylate d'alkyle), comme le 

poly (methacrylate de methyle) , de polydiene comme 
le polybutadiene, de polyolefine comme le 
polyethylene ou le polybutadiene, mais etant, de 
preference, une chaine de polystyrene ; 
r"* a les significations definies aux points (a) , (b) , 
(c) , (d) et (f) ci-dessus, et dans le cas ou il est 
relie a l''atome d' azote par un atome de carbone, ce 
dernier peut porter au moins un groupement tel que 
defini au point (e) ci-dessus ; 

a R^^, identiques ou differents, ont les 
significations definies aux points (a) a (f) ci-dessus 
et peuvent en outre representer un groupement hydroxyde 
ou un groupement acide, tel que -COOH, -PO(OH)2 ou 
-SO3H; 

R-^ et R^ pouvant etre relies entre eux, et - dans le 
cas ou R^* represente un reste -Cr' ^r' ^r' 3 (j^'l 
a r' ^ ayant indif f eremment les significations de 
r1 a R*^) R^ pouvant etre relie a R 
pour former un heterocycle comportant 1' atome d' azote 

de ledit heterocycle pouvant etre sature ou 

insature, pouvant comporter dans le cycle au moins un 
autre heteroatome et/ou au moins un groupement — C— , et 

O 

pouvant egalement comporter un cycle accole, sature ou 
insature ; 
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deux parmi a R^, R^ et R^, r'^ et R^, R^ et R^^, R^^ 
et R^2^ r6 p.8 R^^, R^^ et R^"* et - dans le 

cas ou R^ represente un reste -Cr' ^r' ^r' R^ et r' - 
pouvant independainment etre relies entre eux pour 
5 former, avec I'atome de carbone qui les porte, un cycle 

ou un heterocycle sature ou insature ; 
- u est un entier non nul, par exemple de 1 a 18. 

A titre d' exemples des groupements hydrocarbones 
tels que definis au point (c) ci-dessus, on peut citer ceux 
10 ayant de 1 a 20 atoines de carbone, comme les radicaux alkyle 
lineaires, ramifies ou cycliques, et les radicaux aryle tels 
que phenyle ou naphtyle, et les radicaux comprenant au moins 
un cycle aromatique qui peut etre substitue par exemple par 
un radical alkyle en C-^-C^, comme les radicaux aralkyle, 
15 tels que benzyle. 

On peut mentionner en particulier les radicaux 
nitroxyde de formule (la) dans lesquels I'un parmi R-^ a R*^ 
presente une masse molaire superieure a 15, de preference 
superieure a 30, en particulier comprise entre 40 et 450. 
20 Une famille particuliere des radicaux nitroxyde 

qui peuvent etre envisages conformement a la presente 
invention est celle des radicaux nitroxyde de formule (la) 
dans laquelle R^ et R"* (ou R-^ et r'^) sont relies entre eux 
et qui sont choisis notamment parmi : 



r2^ ^(CRaRb)r^ 

i 
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ou : 

- a r'^ et R^ ont independamment les significations 
donnees pour R^ a R^^, les R^ et R^ et R^ et R^ 
pouvant etre identiques ou dif f erents lorsqu' ils sont 
portes par des atomes de carbone differents ; 

- r vaut 2 ou 3 ou 4 ; 

- s est un entier non nul, en particulier de 1 a 10 ; 

- t vaut 0 ^ 1 ou 2 . 

Par ailleurs, a titred' examples particuliers de 
radicaux nitroxyde^ on peut indiquer les suivants : 

le 2,2,5,5 tetramethyl-l-pyrrolidinyloxy (generalement 
commercialise sous la marque PROXYL) : 




wo 00/63260 



PCT/FROO/01026 



10 



15 



8 

le 3-carboxy-2 , 2,5, 5-tet ramethyl-pyrrolidinyloxy 
(coimtiunement appele 3-carboxy PROXYL) ; 

le 2,2,6, 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy (communement 
appele TEMPO) : 



le 4-hydroxy-2, 2,6, 6-tetramethyl-l -piper idinyloxy 

(coiranunement appele le 4-hydroxy-TEMPO) ; 

le 4-methoxy-2 , 2,6, 6-tet rame thy 1-1 -piper idinyloxy 

(coiranunement appele le 4-methoxy-TEMPO) ; 

le 4-0X0-2,2,6, 6-tet ramethyl- 1-piper idinyloxy 

(coiranunement appele le 4-oxo-TEMPO) ; 

le bis - (l-oxyl-2, 2,6, 6-tet ramethylpiper idine-4 - 
yl)sebacate, represents par la formule : 



(commercialise sous la marque ^'CXA 5415" par la Societe 
"'CIBA SPECIALTY CHEMICAL") ; 

le 2,2,6, 6-tetramethyl-4 -hydroxypiperidine-l- 
oxyl ) monophosphonate : 




o' 




HO 




CH3 I CH3 
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le N-tertiobutyl-l-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl 
nitroxyde (DEPN) : 

C CH3 

o" 

le N-tertiobutyl-l-'dibenzylphosphono-2 , 2 -dimethyl 
propyl nitroxyde ; 

le N-tertiobutyl-l-di (2,2^ 2-trif luoroethyl ) phosphono- 
2,2-dimethyl propyl nitroxyde ; 

le N-tertiobutyl- [ (1-diethy Iphosphono ) -2-inethyl- 
propy.l ] nitroxyde ; 

le N- ( 1-methylethyl ) - 1 - cy c 1 ohexy 1 - 1 - (diethyl- 
phosphono) nitroxyde : 




13 



\ CH3 
C2H5O li o- 

le N- (l-phenylbenzyl) - [ ( 1-diethylphosphono) -l~methyl 
ethyl] nitroxyde : 




CHj^ /CH3 

c.^o4 I <0) 



le N-phenyl-l-diethylphosphono-2, 2-dimethyl propyl 
nitroxyde ; 

le N-phenyl-l-diethylphosphono-1 -methyl ethyl 

nitroxyde ; 

le N-{l-phenyl 2-methyl propyl) -1-diethylphosphono-l- 
methyl ethyl nitroxyde ; 
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le N-tertiobutyl-l-phenyl-2-m6thyl propyl nitroxyde : 



a^-c /C O,, ; et 



CH3 



CH 

u 



le N-tertiobutyl-1- (2-naphtyl) -2-methyl propyl 

nitroxyde - 

On peut egalement citer, a titre de radical stable 
non nitroxyde, le 2, 4, 6-tri-tert . -butyl phenoxy. 

On peut incorporer a la resine a l'6tat visqueux 
de 1 ppm a 5 % en poids, en particulier de 10 ppm a 5% en 
poids, d'au moins un radical libre stable par rapport a 

ladite resine. 

Par ailleurs, conf ormement a une caracteristique 
particuliere de la presente invention, on incorpore a la 
resine a I'etat visqueux au moins un amorceur, de 
polymerisation radicalaire dans une quantite suffisante pour 
obtenir, apres reaction, la resine avec la viscosite 
souhaitee. La valeur de cette viscosite est exprimee par le 

MFI, en g/10 min. 

Les amorceurs de polymerisation radicalaire que 
I'on peut utiliser sont tous ceux connus de I'homme du 
metier. On peut citer les peroxydes de diacyle, les 
peroxyesters, les peroxycetals, les peroxydes de dialkyle, 
les hydroperoxydes, les peroxydicarbonates , les composes 
azoiques et les peroxyphtalides . 

En particulier, on peut citer, a titre d'exemples, 
les amorceurs de polymerisation radicalaire parmi : 

. le peroxyde de benzoyle ; 

. le peroxyde de lauroyle ; 

. le peroxyde de decanoyle ; 

. le peroxyde de 3, 5, 5-trimethylhexanoyle ; 

le peroxyde d' acetyle et de cyclohexyl sulfonyle ; 



le peroxybenzoate de tert.-butyle ; 
le peroxyacetate de tert.-butyle ; 

le peroxy~-3, 5, 5-trimethylhexanoate de tert.-butyle 
le peroxy-3, 5, 5-trimethylhexanoate de tert.-amyle 
le 2,5-dimethyl-2,5-di(benzoylperoxy)hexane ; 
le 00-tert . -butyl-O-isopropyl-monoperoxy carbonate 
le 00-tert . -butyl-0- (2-ethylhexyl) monoperoxy 
carbonate ; 

le OO-tert . -amyl-0- (2-ethylhexyl) monoperoxy 
carbonate ; 

le peroxyisobutyrate de tert.-butyle ; 
le peroxy-2-ethylhexanoate de tert.-butyle ; 
le peroxy-2-ethylhexanoate de tert.-amyle ; 
le 2, 5-dimethyl-2, 5-di (2-ethylhexanoyl 
peroxy) hexane ; 

le peroxypivalate de tert . -butyle ; 
le peroxypivalate de tert.-amyle ; 
le peroxyneodecanoate de tert.-butyle ; 
le peroxyisononanoate de tert.-butyle ; 
le peroxyneodecanoate de tert.-amyle ; 
le peroxyneodecanoate d'a-cumyle ; 

le 3-hydroxy-l, 1-dimethylbutyl-peroxyneodecanoate 
le peroxymaleate de tert.-butyle ; 

le 3, 3-di (tert .-butylperoxy)butyrate d'ethyle ; 

le 3, 3-di (tert.-amylperoxy)butyrate d' ethyle ; 

le 4 , 4-di (tert . -butylperoxy) valerate de n-butyle 

le 2, 2-di (tert . -butylperoxy) butane ; 

le 1, 1-di (tert . -butylperoxy) cyclohexane ; 

le 1, 1-di (tert .-butylperoxy) cyclohexane ; 

le 1, 1-di (tert.-butylperoxy) 3, 3,^ 5- 
trimethylcyclohexane ; 

le 1, 1-di (tert . -amylperoxy) cyclohexane ; 

le 2,2-bis- (4, 4-ditert .-butyl peroxy cyclohexyl) 

propane) ; 
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. le 2,5-dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)hexyne-(3) ; 
. le peroxyde de di-tert . -butyle ; 
. le peroxyde de di-tert . -amyle ; 
. le peroxyde de tert.-butyle et de cumyle ; 
. le 1, 3-di (tert.-butylperoxy-isopropyl) -benzene ; 
. le 2,5-diniethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)hexane ; 
. le l,l,4,4,7,7-hexamethylcyclo-4,7-diperoxynonane ; 
. le 3,3,6,6,9,9-hexamethylcyclo-l,2,4,5"tetraoxa- 
nonane ; 

. 1' hydroperoxyde de tert.-butyle ; 
. 1' hydroperoxyde de tert. -amyle ; 
. 1' hydroperoxyde de cumyle ; 

. le 2,5 dimethyl-2, 5-di (hydroperoxy)hexane ; 

- le mono hydroperoxyde de diisopropylbenzene ; 
• 1' hydroperoxyde de paramenthane ; 

. le peroxydicarbonate de di- {2-ethylhexyle) ; 
. le peroxydicarbonate de dicyclohexyle ; 

. le 2, 2 ' -azo-di (2-acetoxypropane) ; 

- le 2, 2 ' -azobis (isobutyronitrile) ; 

. le 2, 2 • -azobis (2, 4-dimethylvaleronitrile) ; 

. le 2, 2 ' -azobis (cyclohexanenitrile) ; 

. le 2,2'-azobis- (2-methylbutyronitrile) et 

. le 2, 2 ' -azobis (2, 4-dimethyl-4-methoxyvaleronitrile) ; 

et 

. le 3-phenyl-3-tert.-butyl-peroxyphtalide- 

On peut incorporer le ou les amorceurs de 
polymerisation radicalaire dans une quantite allant jusqu'a 
5 % en poids, en particulier a raison de 50 ppm a 0,5 % en 
poids, par rapport au poids de la resine. 

Par ailleurs, on peut utiliser un rapport 
SFR-Fgpj^/AMO^F^O ^® 0,0001 a 2,5, en particulier de 0,005 
a 2,5, avec : 
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- SFR representant le nombre de mole de radical libre 
stable dans le milieu ; 

FgFR repr6sentant la f onctionnalite du radical libre 
stable, c'est-^-dire le nombre de sites sur la meme 
molecule de radical libre stable presentant I'etat de 
radical libre stable ; 

- -AMO representant le nombre de mole d'amorceur dans le 

milieu ; 

^AMO representant la f onctionnalite de I'amorceur, 
c'est-a-dire le nombre de sites presentant l'6tat de 
radical libre que chaque molecule d'amorceur est 
capable de generer. 

La resine de depart est notamment un homopolymere 
du propylene. On peut mentionner tous les homopolymferes 
possibles du propylene : polypropylene isotactique, 
polypropylene atactique, polypropylene syndiotactique . 

La resine de depart peut egalement etre un 
copolymere du propylene, statistique ou a blocs, le ou les 
comonomeres representant jusqu' a 10% en poids dudit 
copolymere. Le ou les comonomeres sont choisis notamment 
parmi les alkylenes tels que 1' Ethylene et le butylene, les 
dienes, et les monomeres vinylaromatiques tels que le 
styrene. On peut citer, k titre d'exemples, les copolymeres 
alkylene/propylene, tels que les copolymeres statistiques et 
a blocs ethylene/propylene, et les terpolymeres tels 
qu' alkylene/propylene/butylene, comme les terpolymeres 
ethylene/propylene/butylene ; les copolymeres 
propylene /diene monomere ; et les copolymeres styrene- 
propyl^ne . 

On peut egalement citer, comme resine de depart, 
un homopolymere du propylene ou un copolymere du propylene 
tel que defini ci-dessus en melange avec au moins un autre 
polyraere choisi notamment parmi le polyethylene, le 
polystyrene, le poly (methacrylate de methyle) , le 
polybutadiene, un EPDM (copolymere ethyl^ne-propylene-diene 
monomere), un copolymere ethylene-acrylate, un copolymere 
ethylene - acide acrylique, un terpolymere ethylene - 
acrylate - anhydride maleique. 

Dans un tel melange, le ou les autres polymeres 
representent generalement au plus 50% en poids du melange. 
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10 



II est par ailleurs precise que la resine de base 
ne contient pas ou peu (moins de 200 ppm) de monomere 
fonctionnel tel que 1' anhydride maleique et d'autres 
monomeres fonctionnels comportant les fonctions acides 
carboxyliques et leurs derives, les chlorures d' acides, les 
isocyanates, les oxazolines, les epoxydes, les amines ou les 
hydroxydes, dont des exemples sont donnes dans 
US-A-5 705 568. 

Conformement a un premier mode de realisation du 
precede selon 1' invention, on introduit le ou les radicaux 
libres stables, et, le cas echeant, le ou les amorceurs, 
dans au moins une zone fondue de I'extrudeuse situee a la 
sortie du reacteur de synthese de 1' homopolymere ou du 
copolymere de propylene, ou dans au moins une zone fondue de 
15 I'extrudeuse utilisee en reprise de synthese de 
I'homopolymere ou du copolymere du propylene, ou encore dans 
une autre extrudeuse qui ne se trouve pas necessairement en 
sortie du reacteur de polymerisation, auquel cas on alimente 
dans I'extrudeuse tous les produits que I'on souhaite 
incorporer dans la formulation. 

On realise alors la mise en contact de la resine 
a I'etat visqueux et du radical stable ou des radicaux 
stables, et, le cas echeant, du ou des amorceurs de 
polymerisation radicalaire, et, le cas echeant du ou des 
25 autres polymeres, generalement a une temperature de 100 °c a 
350 °C, en particulier a une temperature de 160 °C a 250 °C, et 
generalement pendant une duree de 10 secondes a 5 heures' de 
preference pendant une duree de 10 secondes a 1 heure, 'et, 
en particulier, de 15 secondes ^ 1 minute. 

Avantageusement, on peut introduire le ou les 
radicaux libres stables et, le cas echeant, le ou les 
amorceurs, en solution dans un solvant, tel que le 
trichlorobenzene, la concentration du ou des radicaux libres 
stables etant de 1 a 100% en poids (100% correspondant a 
35 1' absence de solvant) . On introduit par exemple cette solution 
du ou des radicaux stables et, le cas echeant, du ou des 
amorceurs, a un debit d' injection de 0,01-5% en poids du debit 
total. Ce solvant, qui apporte de la precision sur le debit, 
est elimine pendant 1' extrusion dans les puits de degazage. 



20 
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On peut egalement incorporer le ou les radicaux 
libres stables et, le cas echeant le ou les amorceurs, via 
un melange-maitre, tel qu'un melange sur poudre de 
polypropylene ou de polyethylene. 
5 La resine modifiee conf ormement au procede de la 

presente invention sort de I'extrudeuse sous la forme d'un 
jonc, lequel est ensuite dirige, de fagon connue, vers un 
dispositif de granulation. 

Conformement a un second mode de realisation du 

10 procede selon 1' invention, on introduit le ou les radicaux 
stables et, le cas echeant, le ou les amorceurs de 
polymerisation, dans la resine de depart placee en milieu 
solvant, a une temperature de 80°C a SSO'^C. Le solvant est 
notamment choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques, 

15 cycloaliphatiques et aromatiques, le cas echeant halogenes 
(chlores) . 

La resine, le ou les radicaux libres stables et, 
le cas echeant, le ou les amorceurs en presence de solvant 
sont introduits dans un reacteur de type reacteur de 

20 polymerisation, et 1' ensemble est porte a la temperature 
desiree. Cette temperature est choisie en fonction des 
composants introduits (radicaux libres stables et 
amorceurs) . Le temps de reaction est determine egalement en 
fonction de I'amorceur : on choisit ce temps de reaction 

25 entre 3 et 10 demi-vies de I'amorceur a la temperature de 
reaction. Apres la reaction, le melange reactionnel est 
purifie, par exemple par introduction de ce dernier par 
1' intermediaire d'une pompe a engrenage dans un 
devolatiliseur pour eliminer le solvant. Le polymere fondu 

30 est ensuite introduit egalement par 1' intermediaire d'une 
pompe a engrenage dans une filiere, suivie d'un granulateur, 
pour obtenir les granules de la resine finale. 

En ce qui concerne les solvants, on peut utiiiser 
tous les solvants des polyolef ines . 

35 Par ailleurs, d' une maniere generale, un amorceur 

est de preference present pour une temperature inferieure a 
200 °C. II peut ne pas y avoir d' amorceur au-dessus de 
200*^0. 
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En 1' absence d' amorceur , la degradation se fait 
par coupure de chaine par un mecanisme radicalaire sous . le 
seul effet de la chaleur (mecanisme dit de ^^beta-scission" . 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
5 invention, sans toutefois en limiter la portee, Dans ces 
Exemples : 

- les pourcentages sont en poids sauf indication 

contraire ; 

- les valeurs des indices de fluidite IF (Melt Index) ont 
10 ete mesurees a 230°C, sous 2,16 kg, conformement a la 

norme ISO 1133:91 ; 

- les valeurs des masses moleculaires moyennes en nombre 
(Mn) et des masses moleculaires moyennes en poids (Mw) 
ont ete mesurees par GPC ; 

15 - les valeurs du module ont ete mesurees sur des 
eprouvettes de 80 x 10 x 4, conformement a la norme ISO 
178:93 ; 

- les essais de choc Charpy entaille ont ete realises a 
23 °C, sur des eprouvettes de 80 x 10 x 4, conformement 

20 a la norme ISO 17 9~leA ; 

- les essais de choc grande vitesse ou ^^FWI" ont ete 
realises sur plaque 100 x 100 x 2 avec une vitesse de 
I'impacteur a 4,3 m/sec. 

Par ailleurs, les abreviations suivantes ont ete 
25 utilisees : 

I - POLYMERE DU PROPYLENE 

. HomoPP: homopolymere du propylene presentant les 
caracteristiques suivantes : 

- indice de fluidite (2,16 kg, 230 °C) : 
30 3 g/10 min. 

- masse volumique : 0, 905 g/cm-^ 

- point de fusion : 163 °C 

- Mn - 52 200 

- Mw = 296 200 
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Ip (indice de polymolecularite Mw/Mn) =5,7 
- Module : 1256 MPa 

Choc Charpy entaille : 3,1 k J/m"^ . 

• PPcopo: copolymere a blocs propylene/ethylene, 
presentant les caracteristiques suivantes : 



indice de fluidite (2,16 kg, 230''C) : 
1 g/10 min. 

- masse volumique : 0, 902 g/cm-^ 
point de fusion : 163°C 

- Module en flexion : 1200 MPa 
Choc grande vitesse : 80 kJ/m"^. 



II - RADICAL LIBRE 



TEMPO: 2 , 2 , 6 , 6-tetrainethyl-l piper idinyloxy 
(CgH-LgNO) , de masse moleculaire 156,25 et de 
point de fusion 38 °C. 

- TEMPOL: {4-hydroxy-TEMPO) = 4"-hydroxy-2, 2, 6, 6- 
tetramethyl-l-piperidinyloxy 



III - AMORCEUR 



DHBP: 2, 5-bis- (tert . -butylperoxy ) -2, 5-dimethyl- 
hexane, de formula developpee : 



CHo CH: 



CH3 ~ C 



O -~ O - C - CH^ 



i 



CHo CRr 



de masse moleculaire 290,4, sous forme 
liquide, de purete egale a 92 % . 
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EXEMPLE 1 (REFERENCE) : Passage en extrudeuse de l^homoPP 

seul 



On utilise une extrudeuse LEISTRITZ n° 30-34 a 
deux vis corotatives, que I'on fait fonctionner dans les 
5 conditions suivantes : 

debit total : 12 kg/h ; 

• Vitesse de vis : 75 tours/minute ; 

• profil de temperature : 



Zone 
1 


Zone 2 


Zone 
3 


Zone 
4 


Zone 
5 


Zone 
6 


Zone 
7 


Zone 
8 


Zone 
9 


200°C 


180*^0 


200°C 


210°C 


220°C 


220^*0 


210*'C 


200*^0 


IBO^C 



Le degazage s'effectue en zone 7. 

Les granules d'homoPP sont introduits par un 
15 doseur ponderal K-TRON T20 dans 1' extrudeuse . La mise en 
conditions de la machine s'effectue pendant 20 minutes sans 
incident au debit total de 12 kg/h, et ensuite 1' echantillon 
d' environ 10 kg est recueilli et conditionne en sac etanche. 

Les caracteristiques et les proprietes mecaniques 
20 de I'homoPP passe en extrudeuse sont indiquees dans le 
Tableau 1 ci-apres. 



EXEMPLE 2 (CQMPARATIF) : Qbtention d'un homoPP degra de oar 

passage en extrudeuse de I'homoPP 
de base avec incorporation de DHBP 

25 On precede comme a I'Exemple 1 except e que I'on 

injecte dans la zone 2 de 1' extrudeuse, grace a une pompe 
DOSAPRO double corps, une solution de DHBP dans le 
trichlorobenzene, la teneur en DHBP etant ajustee pour avoir 
un debit d' injection de la solution de 1 % du debit total. 

30 La quantite de DHBP par rapport a I'homoPP de base est 
indiquee dans le Tableau 1 . 

Les caracteristiques et les proprietes mecaniques 
de I'homo PP ainsi degrade sont egalement indiquees dans le 
Tableau 1 ci-apres. 
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EXEMPLES 3 et 4 (INVENTION) : Obtention un homoPP degrade 

de gualite amelioree par 
passage en extrudeuse de 
l^homoPP de base avec 
5 incorporation de DHBP -t- TEMPO 

On procede coinme a I'Exemple 2, excepte que I'on 
injecte au debit indique, une solution dans le 
trichlorobenzene de DHBP + TEMPO, les quantites de DHBP et 
de TEMPO par rapport a I'homoPP etant indiquees egalement 
10 dans le Tableau 1. 

Les resultats figurent aussi dans le Tableau 1. 
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On constate que 1' incorporation du radical libre 
stable a permis d' obtenir un homoPP ayant un indice de 
fluidite dans la plage recherchee, avec une meilleure 
propriete choc tout en conservant la meme rigidite. 

EXEMPLE B (REFERENCE) : Passage en extrudeuse de l^homoPP 

seul 



On precede comme a I'Exemple 1, except e que le 
profil de temperature de 1' extrudeuse est modifie comme suit. 



Zone 
1 


Zone 
2 


Zone 
3 


Zone 
4 


Zone 
5 


Zone 
6 


Zone 
7 


Zone 
8 


Zone 
9 


200°C 


180°C 


200"'C 


230°C 


250°C 


250°C 


240''C 


200°C 


180°C 



EXEMPLE 6 (COMPARATIF) : Qbtentio n d^ un homoPP degrade par 

passage en extrudeuse d e l^homoPP de 
base avec incorporation d e DHBP 

On procede comme a I'Exemple 5, excepte que I'on 
injecte dans la zone 2 de 1' extrudeuse, grace a une pompe 
DOSAPRO double corps, une solution de DHBP dans le 
trichlorobenzene, la teneur en DHBP etant ajustee pour avoir 
un debit d' injection de la solution de 1 % du debit total. La 
qualite de DHBP par rapport a 1' homoPP de base est indiquee 
dans le Tableau 2. 

Les caracteristiques et les proprietes mecaniques de 
I'homo PP ainsi degrade sont egalement indiquees dans le 
Tableau 2 ci-apres. 
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Obtention d'un 


homoPP dearade 


de aualite 


amelioree par 


passaae en 


extrudeuse de 


I'homoPP de 


base avec 


incorooration de DHBP + TEMPO 



On precede comme a I'Exemple 6, excepte que I'on 
injecte, au debit indique, une solution dans le 
trichlorobenzene^ de DHBP + TEMPO, les quantites de DHBP + 
TEMPO par rapport a I'homoPP de base etant indiquees egalement 
dans le Tableau 2. 

Les resultats figurent aussi dans le Tableau 2. 
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On constate que 1' incorporation du radical libre 
stable a permis d' obtenir un homoPP ayant un indice de 
fluidite dans la plage recherchee avec une meilleure rigidite 
tout en conservant la meme propriete choc. 

5 EXEMPLE 10 (de Reference) : 

Passage en extrudeuse du PPCooo seul 

On precede coitime a I'Exemple 1 en remplagant 
1' HomoPP par le PPCopo. 

Les caracteristiques et les proprietes mecaniques du 
10 PPCopo passe en extrudeuse sont indiquees dans le Tableau 3 
ci-apres . 

EXEMPLES 11 a 13 (comparatif s) : 

Obtention d^un PPCopo degrade par passage en extru deuse 
15 du PPCopo de base avec incorporation de DHBP 

On procede comme a I'Exemple 2^ except e que le DHBP 
est alimente par melange-maitre sur poudre PE. 

Les caracteristiques et les proprietes mecaniques du 
20 PPCopo ainsi degrade sont egalement indiquees dans le 
Tableau 3. 

EXEMPLES 14 a 19 : 

Obtention d'un PPCopo degrade de oualite ame lioree par 
25 passage en extrudeuse du PPCopo d e base avec 

incorporation de DHBP + TEMPOL 



On procede comme pour les Exemples 11 a 13, excepte 
que I'on injecte a la fois du DHBP et du TEMPOL. 
30 Les resultats figurent dans le Tableau 3. 
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On constate que 1' incorporation du radical libre 
stable a permis d'obtenir un PPCopo avec des resultats chocs 
superieurs . 

EXEMPLE D^ESSAI 20 : 

5 Tenue aux UV d^ homoPF degrades peroxvdiauement en 

extrudeuse en presence de TEMPO 

Les irradiations ont ete effectuees sur des films 
realises a la presse chauffante. Les essais de vieillissement 
aux UV ont ete conduits par exposition en enceinte SEPAP 12- 
10 24, selon les conditions decrites dans la NF T 54-190 : 

— lampes a mercure moyenne pression de puissance 
unitaire 400 W, dont I'enveloppe f litre les UV en-dessous 
de 290 nm ; 

— exposition continue ; 

15 — pas d' aspersion des echantillons ; 

— humidite relative non controlee ; 

— temperature mesuree et regulee sur film par une sonde de 
contact : eC'C ± 2°C ; 

— de I'etalonnage de 1' enceinte par un film PEBD faiblement 
20 stabilise pour lequel I'etat d'oxydation mesure a 1715cm~ 

est egal a 0,12 ± 0,02 apres 100 heures d' irradiation . 
L'etat d'oxydation des differents echantillons est 
suivi par IRTF, en transmission dans la zone des carbonyles. 
A partir de ces spectres, le dosage du taux de carbonyles 
25 synonymes de produits de photooxydation est done possible. II 
permet d'etablir la cinetique de photooxydation des differents 
produits- La mesure est effectuee a 1713cm'~-'- (absorbance due 
aux carbonyles des fonctions acides synonymes de coupure de 
chalne) . La frequence des mesures est fonction de l'etat 
30 d'oxydation du controle precedent. 

Le Tableau 4 ci-apres illustre les resultats 

obtenus - 
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REVENDICATIQNS 

1 - Procede de fabrication d'une resine a rheologie 
controlee d' un homo- ou copolymere du propylene ou d' une 
composition comprenant un homo- ou copolymere du propylene en 

5 1' absence de monomere fonctionnel, ledit procede entralnant 
une augmentation de I'indice de fluidite de la resine par 
coupure de chaines, caracterise par le fait que I'on incorpore 
a ladite resine a I'etat visqueux au moins un radical libre 
stable, puis que I'on forme un produit solide ayant un indice 
10 de fluidite augmente. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que I'on choisit le ou les radicaux libres stables 
parmi les radicaux nitroxyle, comportant au moins un 
groupement =N— O*. 

15 3 - Procede selon la revendication 2, caracterise 

par le fait que I'on choisit les radicaux nitroxyle parmi ceux 
des formules (la), (lb) ou (Ic) : 



20 




(la) 



(lb) 



dans lesquelles : 

r1 a a R^ et R^^ et R^^ representent chacun 

25 independamment : 
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(a) un atome d'hydrogene ; 

(b) un atoms d'halogene ; 

(c) un groupement hydrocarbone,. sature ou insature, 
lineaire, ramifie ou mono- ou polycyclique, et 

5 pouvant etre substitue par au moins un halogene ; 

(d) un groupement ester -COOR-*-^ ou un groupement 
alcoxyle -OR^^, R-^^ et R^^ representant un 
groupement hydrocarbone tel que defini au point (c) 
ci-dessus ; 

17 

10 (e) un groupement de formule , 

o 

ou R-'-^ et R-^^ representent chacun independamment un 
radical alkyle lineaire, ramifie ou cyclique^ 
perf luoroalkyle^ aryle, aralkyle, alkaryle, 
15 alcoxyle, aryloxyle, aralkyloxyle, alkaryloxyle, 

ces radicaux pouvant comprendre de 1 a 20 atomes de 
carbone ; ou halogene ; 
(f) une chalne de polymere ; 

— R'^ a les significations def inies aux points (a) , (b) , 
20 (c) , (d) et (f ) ci-dessus, et dans le cas ou il est relie 

a 1' atome d' azote par un atome de carbone, ce dernier 
peut porter au moins un groupement tel que defini au 
point (e) ci-dessus ; 

— R^ a R"*"^, identiques ou differents, ont les 
25 significations def inies aux points (a) a (f) ci-dessus et 

peuvent en outre representer un groupement hydroxyde ou 
un groupement acide, tel que -COOH^ •~PO(OH)2 ou -SO3H; 

— R"^ et R^ pouvant etre relies entre eux, et - dans le cas 
ou R^ represents un reste -CR -^R ^R ^ (R a R 



30 ayant indif f eremment les significations de R-*- a 

R-^) R-^ pouvant etre relie a r' - pour forme 
un heterocycle comportant 1' atome d' azote 

I 

de N— O*, ledit heterocycle pouvant etre sature ou 

I 

insature, pouvant comporter dans le cycle au moins un 



35 
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autre heteroatome et/ou au moins un groupement — C— , et 

II 

O 

pouvant egalement comporter un cycle accole, sature ou 
insature ; 

deux parmi a R^, R^ et R^, r'^ et R^, R^ et R^°, R^^ et 
R^^, R^ et R^, R^ et R^^, R^^ et R^^ et - dans le cas ou 
R^ represente un reste -Cr' ^r' ^r' R-^ et r' - pouvant 
independamment etre relies entre eux pour former, avec 
I'atome de carbone qui les porte, un cycle ou un 
heterocycle sature ou insature ; 

— u est un entier non nul. 

4 - Precede selon la revendication 3, caracterise 

par le fait que I'on choisit les radicaux nitroxyle de formule 

(la) dans lesquels R-^ et R"* (ou R^ et r'^) sont relies entre 

eux, parmi : 
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ou : 

- a r'^ et R^ ont independamment les significations 
donnees pour R^ a R^^^ ^es R^ et R^ et R^ et R^ pouvant 

5 etre identiques ou differents lorsqu'ils sont portes par 

des atomes de carbone differents ; 

- r vaut 2 ou 3 ou 4 ; 

- s est un entier non nul ; et 

- t vaut 0, 1 ou 2. 

10 5 - Precede selon I'une des revendications 3 et 4 , 

caracterise par le fait que I'on choisit le ou les radicaux 
stables nitroxyde parmi : 

le 2,2,5,5 tetramethyl-l-pyrrolidinyloxy ; 
le 3-carboxy-2, 2, 5, S-tetramethyl-pyrrolidinyloxy ; 
15 • le 2, 2^ 6^ 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy ; 

le 4-hydroxy-2, 2, 6, 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy ; 
le 4-methoxy-2, 2,6, 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy ; 
le 4-OXO-2, 2, 6, 6~tetramethyl-l-piperidinyloxy ; 

le bis-(l-oxyl-2,2,6, 6- 1 e t r amethylpiper idine- 4 - 
20 yl)sebacate ; 

• le 2,2^6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidine-l- 
oxyl ) monophosphonate ; 
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le N~tertiobutyl-l-diethylphosphono-2, 2-diniethyl propyl 
nitroxyde ; 

le N-tertiobutyl-l-dibenzylphosphono-2, 2-dimethyl propyl 
nitroxyde ; 

5 • le N-tertiobutyl-l-di(2,2,2-trifluoroethyl)phosphono-2,2- 
dimethyl propyl nitroxyde ; 

le N- tert iobut yl- [ ( 1-die thylphosphono ) -2-methyl~ 
propyl] nitroxyde ; 

le N-(l-methylethyl)-l-cyclohexyl-l-(diethyl- 
10 phosphono) nitroxyde ; 

le N- (1-phenylbenzyl) - [ ( l~die thylphosphono ) -l-methyl 
ethyl] nitroxyde ; 

le N-phenyl-l-diethylphosphono-2, 2-dimethyl propyl 
nitroxyde ; 

15 • le N-phenyl-l-diethylphosphono-l-methyl ethyl 

nitroxyde ; 

le N-(l-phenyl 2-methyl propyl) -1-diethylphosphono-l- 
methyl ethyl nitroxyde ; 

le N-tertiobutyl-l-phenyl-2-methyl propyl nitroxyde ; et 
20 • le N-tertiobutyl-1- (2-naphtyl) -2-methyl propyl 

nitroxyde. 

6 - Procede selon la revendication 1^ caracterise 
par le fait que I'on utilise le 2 , 4 , 6-tri-tert . -butylphenoxy 
comme radical libre stable. 
25 7 - Procede selon I'une des revendications 1 a 6, 

caracterise par le fait que I'' on incorpore a la resine a 
I'etat visqueux de 1 ppm a 5 % en poids d' au moins un radical 
libre stable par rapport a ladite resine. 

8 - Procede selon la revendication 7, caracterise 
30 par le fait que I'on incorpore a la resine a I'etat visqueux 

de 10 ppm a 5 % en poids d'au moins un radical libre stable 
par rapport a ladite resine. 

9 - Procede selon I'une des revendications 1 a 8^ 
caracterise par le fait que I'on incorpore a la resine a 

35 I'etat visqueux au moins un amorceur de polymerisation 
radicalaire dans une quantite suffisante pour obtenir, apres 
reaction, la resine avec la viscosite souhaitee. 



wo 00/63260 



PCT/FROO/01026 



33 

10 - Precede selon la revendication 9, caracterise 
par le fait que I'on choisit le ou les amorceurs de 
polymerisation radicalaire parmi les peroxydes de diacyle, les 
peroxyesters, les peroxycetals, les peroxydes de dialkyle, les 

5 hydroperoxydes, les peroxydi carbonates, les esters azoiques et 
les peroxyphtalides . 

11 - Procede selon la revendication 10, caracterise 
par le fait que I'on choisit le ou les amorceurs de 
polymerisation radicalaire parmi : 

10 . le peroxyde de benzoyle ; 

. le peroxyde de lauroyle ; 
. le peroxyde de decanoyle ; 

. le peroxyde de 3, 5, 5-trimethylhexanoyle ; 

. le peroxyde d' acetyle et de cyclohexyl sulfonyle ; 

15 . le peroxybenzoate de tert.-butyle ; 

. le peroxyacetate de tert . -butyle ; 

. le peroxy-3, 5, 5-trimethylhexanoate de tert.-butyle ; 

. le peroxy-3, 5, 5-trimethylhexanoate de tert.-amyle ; 

. le 2, 5-dimethyl~2, 5-di (benzoylperoxy) hexane ; 

20 . le OO-tert . -butyl-0"-isopropyl~monoperoxy carbonate ; 

. le OO-tert . -butyl-0- (2-ethylhexyl)monoperoxy 
carbonate ; 

. le OO-tert . -amyl-O- (2-ethylhexyl ) monoperoxy 
carbonate ; 

25 . le peroxyisobutyrate de tert.-butyle ; 

. le peroxy-2-ethylhexanoate de tert.-butyle ; 

. le peroxy-2-ethylhexanoate de tert.-amyle ; 

- le 2, 5-dimethyl-2, 5-di (2-ethylhexanoyl 
peroxy) hexane ; 

30 . le peroxypivalate de tert.-butyle ; 

. le peroxypivalate de tert . -amyle ; 

. le peroxyneodecanoate de tert.-butyle ; 

. le peroxyisononanoate de tert.-butyle ; 

. le peroxyneodecanoate de tert.-amyle ; 

35 . le peroxyneodecanoate d'a-cumyle ; 

- le 3-hydroxy-l, 1-dimethylbutyl-peroxyneodecanoate ; 

- le peroxymaleate de tert.-butyle ; 



wo 00/63260 



PCT/FROO/01026 



. le 3, 3-di (tert : -butylperoxy) butyrate d' ethyle ; 

. le 3, 3-di (tert . -amylperoxy) butyrate d'ethyle ; 

• le 4 , 4-di (tert . -butylperoxy) valerate de n-butyle ; 
. le 2, 2-di (tert. -butylperoxy) butane ; 

5 . le 1, 1-di (tert . -butylperoxy) cyclohexane ; 

. le 1, 1-di (tert- -butylperoxy) cyclohexane ; 

. le 1/ 1-di (tert. -butylperoxy) 3, 3, 5- 

triinethylcyclohexane ; 

. le 1, 1-di (tert . -amylperoxy) cyclohexane ; 

10 . le 2, 2-bis- (4, 4-ditert . -butyl peroxy cyclohexyl) 

propane) ; 

. le 2 ^ 5-dimethyl-2 , S-di (tert • -butylperoxy) hexyne- ( 3) ; 

• le peroxyde de di-tert . -butyle ; 

- le peroxyde de di-tert . -amyle ; 

15 . le peroxyde de tert. -butyle et de cumyle ; 

. le 1, 3-di (tert . -butylperoxy-isopropyl) -benzene ; 

. le 2, 5-dimethyl-2^ 5-di (tert . -butylperoxy) hexane ; 

. le 1,1^4,4,7, 7-hexainethylcyclo-4, 7-diperoxynonane ; 

. le 3, 3, 6,6,9, 9-hexamethylcyclo-l, 2,4, 5-tetraoxa- 

20 nonane ; 

. 1' hydroperoxyde de tert. -butyle ; 

. 1' hydroperoxyde de tert . -amyle ; 

. 1' hydroperoxyde de cumyle ; 

. le 2,5 dimethyl-2 , 5-di (hydroperoxy) hexane ; 

25 , le mono hydroperoxyde de diisopropylbenzene ; 

- 1' hydroperoxyde de paramenthane ; 

. le peroxydicarbonate de di- (2-ethylhexyle) ; 

. le peroxydicarbonate de dicyclohexyle ; 

. le 2, 2 ' -azo-di (2-acetoxypropane) ; 

30 . le 2, 2 ' -azobis (isobutyronitrile) ; 

. le 2, 2 ' -azobis (2, 4-dimethylvaleronitrile) ; 

. le 2, 2 ' -azobis (cyclohexanenitrile) ; 

. le 2, 2 ' -azobis- (2-methylbutyronitrile) ; 
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. le 2^2' -azobis (2, 4-dimethyl-4-methoxyvaleronitrile) ; 
et 

. le 3-phenyl-3-tert . -butyl-peroxyphtalide . 

12 - Procede selon I'une des revendications 9 a 11, 
5 caracterise par le fait que I'on incorpore le ou les amorceurs 

de polymerisation radicalaire dans une quantite allant jusqu'a 
5 % en poids par rapport au poids de la resine. 

13 - Procede selon la revendication 12, caracterise 
par le fait que I'on incorpore le ou les amorceurs de 

10 polymerisation radicalaire a raison de 50 ppm a 0,5 % en poids 
par rapport au poids de la resine. 

14 - Procede selon I'une des revendications 9 a 13, 
caracterise par le fait que I'on utilise un rapport 
SFR«F3pj^/AMO*F^Q de 0,0001 a 2,5, avec : 

15 - SFR representant le nombre de mole de radical libre 
stable dans le milieu, 
" ^SFR representant la f onctionnalite du radical libre 
stable, c'est-a-dire le nombre de sites sur la meme 
molecule de radical libre stable presentant I'etat de 

20 radical libre stable ; 

- AMO representant le nombre de mole d' amorceur dans le 
milieu ; 

- ^AMO representant la f onctionnalite de I'amorceur, c'est- 
a-dire le nombre de sites presentant I'etat de radical 

25 libre que chaque molecule d' amorceur est capable de 

generer . 

15 - Procede selon la revendication 14, caracterise 
par le fait que I'on utilise un rapport SFR* F3pp^/AMO» F^q de 
0,005 a 2,5. 

30 16 - Procede selon I'une des revendications 1 a 15, 

caracterise par le fait que I'on utilise, comme resine de 

depart, un homopolymere du propylene. 

17 - Procede selon I'une des revendications 1 a 15, 

caracterise par le fait que I'on utilise, comme resine de 
35 depart, un copolymere du propylene, statistique ou a blocs, le 

ou les comonomeres representant jusqu'a 10% en poids dudit 

copolymere . 
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18 - Precede selon la revendication 17, caracterise 
par le fait que le ou les comonomeres sont choisis paritii les 
alkylenes, les dienes et les monomeres vinylaromatiques . 

19 - Precede selon I'une des revendications 1 a 15, 
5 caracterise par le fait que I'on utilise, comme resine de 

depart, un homopolymere du propylene et/ou un copolymere du 
propylene tel que defini a la revendication 17, en melange 
avec au moins un autre polymere choisi parmi le polyethylene, 
le polystyrene, le poly (methacrylate de inethyle) , le 
10 polybutadiene, un EPDM (copolymere ethylene-propylene-diene 
monomere) , un copolymere ethylene-acrylate, un copolymere 
ethylene - acide acrylique, un terpolymere ethylene ~ acrylate 
- anhydride maleique. 

20 - Precede selon I'une des revendications 1 a 15, 
15 caracterise par le fait que I'on utilise, comme resine de 

depart, un homopolymere du propylene et/ou un copolymere du 
propylene tel que defini a la revendication 17, en melange 
avec au moins un autre polymere, ledit ou lesdits autres 
polymeres representant au plus 50% en poids du melange. 

20 21 - Precede selon I'une des revendications 1 a 20, 

caracterise par le fait que I'on introduit le ou les radicaux 
libres stables, et, le cas echeant, le ou les amerceurs, dans 
au moins une zone fondue de I'extrudeuse situee a la sortie du 
reacteur de synthese de 1' homopolymere ou du copolymere de 

25 propylene, ou dans au moins une zone fondue de I'extrudeuse 
utilisee en reprise de synthese de 1' homopolymere ou du 
copolymere du propylene, ou encore dans une autre extrudeuse 
qui ne se trouve pas necessairement en sortie du reacteur de 
polymerisation, auquel cas on alimente dans I'extrudeuse tous 

30 les produits que I'on souhaite incorporer dans la formulation. 

22 - Precede selon la revendication 21, caracterise 
par le fait que I'on realise la mise en contact de la resine 
a I'etat visqueux et du radical stable ou des radicaux 
stables, et, le cas echeant, du ou des amerceurs de 

35 polymerisation radicalaire, et, le cas echeant, du ou des 
autres polymeres, a une temperature de 100 °C a 350 °C. 

23 - Precede selon la revendication 22, caracterise 
par le fait que I'on realise la mise en contact de la resine 
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a I'etat visqueux et du radical stable ou des radicaux 
stables, et, le cas echeant, du ou des amorceurs de 
polymerisation radicalaire, et, le cas echeant, du ou des 
autres polymeres, a une temperature de 160 °C a 250 ''C. 
5 24 - Procede selon I'une des revendications 21 a 23, 

caracterise par le fait que I'on realise la mise en contact de 
la resine a I'etat visqueux et du radical stable ou des 
radicaux stables, et, le cas echeant, du ou des amorceurs de 
polymerisation radicalaire, et, le cas echeant, du ou des 

10 autres polymeres, pendant une duree de 10 secondes a 5 heures. 

25 - Procede selon la revendication 24, caracterise 
par le fait que I'on realise la mise en contact de la resine 
a I'^etat visqueux et du radical stable ou des radicaux 
stables, et, le cas echeant, du ou des amorceurs de 

15 polymerisation radicalaire, et, le cas echeant, du ou des 
autres polymeres, pendant une duree de 10 secondes a 1 heure, 
en particulier de 15 secondes a 1 minute. 

25 - Procede selon I'une des revendications 21 a 25, 
caracterise par le fait que I'on introduit le ou les radicaux 

20 libres stables et, le cas echeant, le ou les amorceurs, en 
solution dans un solvant, 

27 - Procede selon la revendication 26, caracterise 
par le fait que I'on utilise le trichlorobenzene comme 
solvant . 

25 28 - Procede selon la revendication 27, caracterise 

par le fait que I'on introduit la solution du ou des radicaux 
stables et, le cas echeant, du ou des amorceurs, a un debit 
d' injection de 0,01-5% en poids du debit total. 

29 - Procede selon I'une des revendications 1 a 20, 
30 caracterise par le fait que I'on introduit le ou les radicaux 

stables et, le cas echeant, le ou les amorceurs de 
polymerisation, dans la resine de depart placee en milieu 
solvant, a une temperature de 80°C a 350°C. 

30 - Procede selon la revendication 29, caracterise 
35 par le fait que le solvant est choisi parmi les hydrocarbures 

aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques, le cas echeant 
halogenes (chlores) . 
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31 - Procede selon I'une des revendications 1 a 30, 
caracterise par le fait qu'un amorceur est present pour une 
temperature inferieure a 200^^0. 

32 - Procede selon I'une des revendications 1 a 30^ 
5 caracterise par le fait qu'il n' y a pas d' amorceur pour une 

temperature se situant au-dessus de 200'*C. 
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